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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft gummielastische Massen auf Basis von vulkanisierbaren Polyethermaterialien, ein 
Verf ahren zu ihrer Herstellung und ein geeignetes MitteL 
5 Gummielastische, bei Raumtemperatur vulkanisierbare Massen werden seit langem zum Abformen von 
Modellen und GegenstSnden in der Kunst, Technik und Medizin eingesetzt Diese Massen sind aufgebaut auf 
Basis von Alginates Siiikonen, Polysulfiden und vulkanisierbaren Poiyetherpoiymerisaten bzw. Polyethercopo- 
lymerisaten. Diese Massen haben verschiedene Eigenschaften und haben aufgrund ihrer Verarbeitbarkeit, ihrer 
physikalischen Eigenschaften, ihrer Qualitat fur die Abformung und Reproduktion und ihrer Kosten Vor- und 
to Nachteile fur jeden AnwendungsfalL 

A us der DE-PS 17 45 810 sind Abdruckmassen auf Basis von Polyethermaterialien mit Aziridinendgruppen 
bekannt Dieses Material hat ein sehr gutes AnflieBvermogen an hydrophilen, oralen Flachen und damit bei 
diesen Anwendungen eine hohere Abdruckscharfe als andere bekannte Abdruckmassen, z. B. auf Basis von 
Siiikonen. Nachteil dieser bekannten Polyether ist jedoch, dafi ihre gummielastischen Eigenschaften vergleichs- 
15 weise schlecht sind. Insbesondere haben sie geringe ReiBfestigkeit und Bruchdehnbarkeit sowie ein geringes 
ROckstellvermdgen. Dies kann bei der Entformung von Abdrficken zu bleibenden Deformationen und einem 
AusreiBen des Abd rucks fuhren, wodurch der Abdruck dann unbrauchbar ist 

Aufgabe der Erfindung war es daher, die bekannten vulkanisierbaren Polyethermaterialien weiter zu verbes- 
sern. 

20 Diese Aufgabe wird geldst durch eine gummielastische Masse auf der Basis von vulkanisierbaren Polyether- 
materialien, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie in fertig vulkanisierter, auspolymerisierter Form 17,5 bis 
75% Polyether, 4 bis 35% pyrogene und/oder gefallte Kieselsaure mit einem BET-Oberfiachenbereich von 25 
bis 600 m 2 /g und 1 — 15% Katalysator, bezogen auf die Polyethermenge, enthalt oder daraus besteht, wobei der 
gegebenenfalls vorhandene Rest aus Oblichen Full- und Zusatzstoff en besteht Prozentangaben beziehen sich auf 

2s das Gewicht 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB durch den Zusatz von Kieselsaure der oben angegebenen Art als 
Fullstoff die gummielastischen physikalischen Eigenschaften der Polyethermassen bedeutend verbessert werden 
kdnnen. Die erf indungsgeroafien Massen haben ein hdheres Ruckstell vermdgen, eine bessere Bruchdehnung und 
eine ausgezeichnete ReiBfestigkeit Aufierdem wird eine beschleunigte Aushartung erzielt, die auf einen cokata- 

30 lytischen Eff ekt der speziellen Kieselsaure zur&ckgefuhrt wird. 

Zwar wurden auch bisher schon Kieselsauren bei der Herstellung von Abdruck* und Abformmassen verwen- 
det Dabei wurden geringe Mengen an Kieselsaure, ttblicherweise 1 bis 2%, als Pastenhilfsmittel zugegeben, um 
eine pastose Konsistenz zu enrielen. Vor der Zugabe groBerer Mengen von Kieselsauren, insbesondere als 
Fullstoff, wurde gewarnt, da Kieselsaure als saurer Fullstoff zu einer unkontroilierten Hartung des Polyetherma- 

35 terials fOhren solle. Deshalb wurden bisher als Fullstoffe nur basische oder neutrale Materialien empfohlen und 
verwendet 

Die erfindungsgemaBe gummielastische Masse enthalt als Polymerisat bzw. Copolymerisat einen vulkanisier- 
ten Polyether. Es werden dazu Polyether mit einem Molekulargewicht von uber 1000 verwendet vorzugsweise 
solche, die Aziridinendgruppen tragen, die in dem fertigen Produkt polymerisiert vorliegen. Geeignet fur das 
40 erfindungsgemaBe Produkt sind z. B. die in DE-PS 17 45 810 beschriebenen Azmdinopolyethermaterialien. 

Der zweite wesentliche Bestandteil der erfindungsgemaflen Masse ist pyrogene und/oder gefallte Kieselsaure: 
Geeignet sind Kiesels^uren mit einer BET-Oberflache von 25 bis 600 m 2 /g. Besonders bevorzugt wird Kieselsau- 
re mit einer BET-Oberflache von 50 bis 400 m 2 /g eingesetzt Diese Kieselsauren haben eine hohe aktive 
Oberfiache. Kieselsauren mit hoherer BET-OberflSche kdnnen durch langeres Erhitzen bis knapp unter den 
45 Schmelzpunkt in Kieselsaure mit geringerer BET-Oberflache uberfuhrt und dann fur die erfindungsgemaBe 
Masse verwendet werden. Geeignet sind auch Mischungen von verschiedenen Kieselsauretypen mit verschiede- 
nen Oberflachenbereichen, die im beanspruchten Bereich Uegen. Vorzugsweise wird die Kieselsaure bzw. 
-sauren in hydrophobierter Form, z. B. silanisiert, verwendet 
Die Kieselsaure Hegt im auspolymerisierten Produkt in einer Menge von 4 bis 35% vor. Bevorzugt betr&gt die 
50 Menge an Kieselsaure 4,5 bis 30% und besonders bevorzugt 7,5 bis 25%. 

Die erfindungsgemaBe gummielastische Masse enthalt weiterhin Gbliche Polymerisationskatalysatoren und 
gegebenenfalls noch Farbstoffe, Aromas toff e, Gbliche basische oder neutrale FQllstoffe, Weichmacher und/oder 
weitere Bbliche Zusatzstoff e. 
Als Katalysator zur Polymerisation (Vulkanisation) des vulkanisierbaren Poiyethers werden geeignete alkylie- 
55 rende oder satire Reagenzien verwendet, im allgemeinen 1 — 15%, bezogen auf Polyether. Bevorzugt werden als 
Katalysatoren Sulfonsaurederivate wie Sulfonsaureester oder Sulfoniumsalze verwendet Auch organische und 
mineralische Sauren wie Schwef elsaure sowie Oxoniumsalze sind geeignet 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Massen werden zwei Mischungen hergestellt Die eine Mischung 
enthalt den vulkanisierbaren Polyether sowie gegebenenfalls Farbstoffe, Aromastoffe und die uMchen FQUstof- 
60 fe, Weichmacher und weitere Gbliche ZusatzmitteL Die zweite Mischung enthalt 5—40% pyrogene und/oder 
gefallte Kieselsaure und den Katalysator, wobei der Rest aus Oblichen Full- und Zusatzstoffen besteht, wie z. B. 
den obengenannten. Die gummielastische Masse wird dann kurz vor ihrer Verwendung hergestellt durch 
Zusammenmischen der beiden Mischungen, wodurch die Polymerisation und damit die Hartung der Masse in 
Gang gesetzt werden. 

65 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mittel zur Herstellung einer gummielastischen Masse, welches 
dadurch gekennzeichnet ist daB es physikalisch getrennt voneinander besteht aus a) 20% bis 100%, bevorzugt 
30% bis 100% vuikanisterbarem Polyether und gegebenenfalls Oblichen F011- und Zusatzstoffen und b) 5% bis 
40% pyrogener und/oder gefallter Kieselsaure mit einer BET-Oberflache im Bereich von 25 bis 600 m 2 /g und der 
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der Polyethermenge in Komponente a) entsprechenden Menge Katalysator sowie Qblichen FQ11- und Zusatzstof- 
fen. Bevorzugt enthalt die Komponente b) 6— 40%, noch bevorzugter 10—40% Kieselsaure. 

Das erfmdungsgemaBe 2-Komponenten-Mittel zeichnet sich durch eine ausgezeichnete Lagerstabilttat aus. 
Die beiden Mischungen werden physikalisch getrennt voneinander in luftdicht verschlieBbaren Behaltnissen, 
vorzugsweise in Metalltuben, aufbewahrt und kdnnen lange Zeit gelagert werden. 5 

Zur Hersteilung der gummielastischen Masse werden diese Mischungen dann kurz vor der Verwendung 
zusammengemischt Auf diese Weise werden ausgezeichnete Abdruck- und Abformmassen erhalten mit Gberra- 
genden physikalischen Eigenschaf ten. 

Die Erflndung sol! noch durch Beispiele erl§utert werden: 

10 

Beispiei 1 

Es werden 44,27 g eines Aziridinopolyethers, der gemafl Beispiei 12 der DE-PS 17 45 810 erhalten wurde, mit 
2£i g Dibutylphthalat und 22,13 g Kieselgur vermischt Auf diese Weise werden 68,6 g einer Paste erhalten. 
Weiterhin werden 23,68 g Dioctylphthalat, 2£7g 2^-DichlorbenzoIsulfonsauremethyIester und 4,75 g hydropho- is 
bierte pyrogeneKieselsaure mit einer BET-Oberflache von 140 ra 2 /g verknetet zu einer Paste. Die beiden Pasten 
werden vollstandig miteinander vermischt und man erhalt nach einigen Minuten ungefahr 100 g einer gummiela- 
stischen Masse mit einem Anteil an Aziridinopolyether von 44,27% und einem Anteil an pyrogener Kieselsaure 
von 4,75%. Das Verhaltnis von Aziridinopolyether zu 2^Dichlorbenzolsulfonsauremethylester betrfigt 143 : 1- 
Die gummielastischen Eigenschaften dieser Masse sind ausgezeichnet, wie Tabelle 1 zeigt Das RGcksteilverm5- 20 
gen, vor allem die ReiSf estigkeit und Bruchdehnung sind sehr hoch. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es werden 51,61 g Aziridinopolyether, der gemaB Beispiei 12 der DE-PS 17 45 810 hergestellt wurde, mit 25 
2JSS g Dibutylphthalat und 25,81 g Kieselgur vermischt Es werden 80 g Paste erhalten. Weiterhin werden 13,79 g 
Dioctylphthalat, 3,46 g 2^-DichlorbenzolsuIfonsauremethylester und 2,76 g hydrophobierte pyrogene Kiesel- 
saure mit einer BET-Oberflache von 140 m 2 /g vermischt unter Bildung einer Paste. 

Die beiden Pasten werden vollstandig miteinander vermischt und man erhalt nach einigen Minuten ca. 100 g 
einer gummielastischen Masse mit einem Anteil des Aziridinopolyethers von 51,61% und einem Anteil an 30 
hydrophobierter pyrogener Kieselsaure von 2,76%. Das Verhaltnis von Polyether zu Katalysator betragt 
143 : 1. Die gummielastischen Eigenschaften dieser Masse sind schlechter als die von Beispiei 1, wie Tabelle 1 
zeigt. Insbesondere sind die ReiBfestigkeit und Bruchdehnung schlechter. 

Wie diese Beispiele zeigen, wird die Verbesserung der gummielastischen Eigenschaften allein durch die 
Erhohung der Menge der pyrogenen Kieselsaure erreicht In beiden Beispielen sind das Verhaltnis von Poiyet- 35 
her zu Katalysator und die Anteile der einzelnen Komponenten mit Ausnahme der erfindungsgem&B verwende- 
ten Kieselsaure gleich. Die gummielastischen Eigenschaften waren sogar auch dann verbessert, wenn die 
Konzentration des aktiven Vernetzers reduziert war. 

Vergleichsbeispiel 2 40 

(mit Kieselgur als Fttilstoff) 

Es werden 623 g eines Aziridinopolyethers, der gemaB Beispiei 12 der DE-PS 17 45 810 erhalten wurde, mit 
3£ g Dibutylphthalat, 32,7g Kieselgur und 03 g Farbpigment vermischt Auf diese Weise werden 99,1 g einer 45 
Paste erhalten. Weiterhin werden 7J5 g 2^-Dichlorbenzolsulfonsauremethylester, 15,5 g Kieselgur und 77,1 g 
Dioctylphthalat und 0,1 g Farbpigment zu einer Paste verknetet Die beiden Pasten werden vollstandig miteinan- 
der vermischt und man erhalt nach einigen Minuten ungefahr 200 g einer gummielastischen Masse mit einem 
Gehalt an Polyether von 43,2% und ohne erfmdungsgemaBe Kieselsaure, sondern nur 28,0% Kieselgur als 
Fullstoff. Die gummielastischen Eigenschaften sind schlecht so 

Tabelle 1 



gummielastische Masse nach 


ReiBfestigkeit 


Bruchdehnung 
« 


Gebalt an 

erfmdungsgemSSer 

Kieselsaure 

W 


Gehalt 
an Poly- 
ether 

C%) 


Beispiei I 


3^2 


117 


V5 


44,3 


Vergleichsbeispiel 1 


2,90 


88 


2,75 


51,6 


Vergleichsbeispiel 2 


2,58 


74 


0.0 


43,2 



60 



65 

Eine weitere Verbesserung der gummielastischen Eigenschaften erhalt man bei deutlicher Erhdhung des 
Anteils der erfindungsgemaB verwendeten Kieselsaure. So kdnnen z. B. Massen hergestellt werden, die trotz 
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einer Reduzierung des vulkanisierbaren Polyethermaterials Materialeigenschaften haben, wie vergleichbare 
Massen mit hdherem Gehalt an vulkanisierbarem Polyether. 

Beispiel 2 

Es werden 72,7 g eines Aziridinopolyethers, der gemaB Beispiel 12 der DE-PS 17 45 810 erhalten wurde, mit 
24,2 g Kieselgur und 23 g Pigmenten vermischt Auf diese Weise werden ca. 100 g einer Paste erhalten. 
Weiterhin werden 4,5 g 2£-Dichlort>enzolsulfonsawemethyiester, 59,0 g Dibenzyltoluol, 53 g Copolymer aus 
EthyienoxidV Propylenoxid, 30,5 g hydrophobierte, pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 140 
m 2 /g sowie 0,6 g Pigmente verknetet zu einer Paste. Die beiden Pasten werden vollstandig miteinander ver- 
mischt und man erhalt nach einigen Minuten ungefahr 200 g einer gummielastischen Masse mit einem Anteit an 
pyrogener Kieselsaure von 153% und 36,4% an Polyether. 

Beispiel 3 

Es werden 81,6 g eines Aziridinopolyethers, der gemaB Beispiel 12 der DE-PS 17 45 810 erhalten wurde, mit 
10,5 g Copolymer Ethylenoxid/Propylenoxid, 3,1 g Kieselgur und 5 g Pigmenten vennischt Auf diese Weise 
werden ungefahr 100 g einer Paste erhalten, Weiterhin werden 4,5 g 2^-Dichlorbenzolsulfonsauremethylester, 
55,9 g Dibenzyltoluol, 28,4 g einer hydrophobierten Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 140 m 2 /g, 10 g 
einer unbehandelten pyrogenen Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 50 m 2 /g und 1,2 g Pigmenten zu einer 
Paste (Starter) verknetet Die beiden Pasten werden vollstandig miteinander vermischt und man erhalt nach 
einigen Minuten etwa 200 g einer gummielastischen Masse mit einem Anteil an erfindungsgemaB vorgeschriebe- 
ner Kieselsauren von 19,2% und 403% an Polyether. 

Beispiel 4 

Es werden 100 g Starter wie in Beispiel 3 hergestellt Die erhaltene Paste wird mit 81,6 g Aziridinopolyether, 
nach DE-PS 17 45 810, Beispiel 12, vermischt und man erhalt nach einigen Minuten etwa 180 g einer gummiela- 
stischen Masse mit einem Anteil an erfindungsgemaBer Kieselsaure von 21,2% und 443% an Polyether. 

Beispiel 5 

Es werden 100 g Starter wie in Beispiel 3 hergestellt. Die erhaltene Paste wird mit 40,0 g Aziridinopolyether, 
nach DE-PS 17 45 810, Beispiel 12, vermischt und man erhalt nach einigen Minuten etwa 140 g einer gummiela- 
stischen Masse mit einem Anteil an erfindungsgemaBer Kieselsaure von 27,4% und 28,6% an Polyether. 

Die gummielastischen Eigenschaften der Produkte nach Beispiel 2, 4 und 5 zeigt Tabelle 2. 

Tabelle 2 



gummiclastischc Masse nach RciOrestigkcit Bnichdchming Gehalt an Gehalt 

erfindungsgemaBer an Po!y- 

N x 10* Kieselsaure ether 

ra* (%) (%> (%> 



Beispiel 2 2^2 212 15,3 36,4 

Beispiel 4 ' U6 166 2» 44,9 

Beispiel 5 1.67 214 27,4 28,6 



Die Werte von Tabelle 2 zeigen, daB es durch geeignete Rezeptierung moglich ist, ein gummielastisches 
Material zu erhalten, das eine sehr hohe Bruchdehnung hat In der Praxis bedeutet dies, daB auch sehr groBe 
Unterschnitte beim Entformen von Modellen nicht zum Ausreifien bei der Entformung fQhren. Daher ist das 
erfindungsgeraaBe Material auch aus den Grfinden der geringen bleibenden Verformung fur das Arbeiten mit 
Modellen, die wegen ihrer Hinterschneidung schwer entformbar sind, besonders geeignet, maBhaltige Abdrttcke 
zu lief era 

Die Messung der bleibenden Verformung wird in der in den Beispielen angegebenen Weise durchgefOhrt, 
wobei mittels einer Probeform ein zyUndrischer Probekdrper aus der gummielastischen Masse vulkanisiert wird, 
mit den Dimensionen HOhe 20 mm und 7J5 Radius. Dieser Probekdrper wird eine Stunde bei einer Temperatur 
von 35°C getempert und dann innerhalb von etwa 15 Minuten auf Raumtemperatur gebracht Sodann wird der 
Probekdrper entformt und 2 Minuten in Axialrichtung einer Verformung von 30% ausgesetzt und anschlieBend 
nach einer Entspannungsphase von 5 Minuten wieder vermessen. Die durch die Prozedur hervorgerufene 
relative Langenabnahme wurde dann berechnet Tabelle 3 zeigt die erhaltene Ergebnisse, 
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Tabelle 3 



gummielastische 
Masse nach 



Bleibende 
Verformung 

m 



(%) 



Gchalt 

an Kieseklure 



Gehaltan 
Polyether 
(%) 



5 



Beispiel 2 
Beispiel 4 
Beispiel 5 



Bcispiel 1 . - 
Vergleichsbeispiell 
Vergleichsbeispiel 2 



035 
0,20 
0.60 
0,08 
0.15 
0,35 



4.75 
2,75 
0.0 

153 

21.2 

27.4 



443 
51,6 
43.2 
36.4 
44,9 
27,4 



10 



15 



Wie man aus Tabelle 3 sieht, ergeben niedrige und damit gute Werte der bleibenden Verformung solche 
Materialien, die entweder einen hohen Gehalt an erfindungsgemaB vorgeschnebenen Kieselsauren oder einen 
hohen Gehalt an vulkanisier barem Polye ther haben. 

Vergleichbar in der Aufstellung sind Beispiel 1, Vergleichsbeispiel 2 und Beispiel 4, die praktisch einen 20 
gleichen Anteil an Polyether haben. Man sieht nun aus diesen Beispielen, daB ein Material ohne erfindungsge- 
maB vorgeschriebene Kieselsauren ein schlechtes Rfickstellvermdgen hat, ein weiteres mit einem Gehalt an der 
unteren Grenze ein weit besseres und ein drittes — Beispiel 4 — mit einem noch hSheren Gehalt an Kieselsau- 
ren, ein sehr gutes Ruckstellvermdgen hat 

Vergleichbar sind ferner das Vergleichsbeispiel 1 und Beispiel 4, wobei bei letzterem der Zusatz von erfin- 25 
dungsgemaB vorgeschnebenen Kieselsauren trotz Einsparung von vulkanisierbarem Polyether zu einem Mate- 
rial mit einem etwa gieich guten, bis etwas verbessertem RQckstellvermdgen ffihrt DaB bei gleichem Rfickstell- 
vermdgen durch Zusatz der spezieilen Kieselsauren Polyether urn bis zu etwa 40% relativ reduziert werden 
kann, zeigt aufierdem ein Vergleich von Beispiel 1 und Beispiel 5. 

Das Beispiel 2 beschreibt eine Rezeptur mit einem ausgezeichneten MeBergebnis bezfiglich des Ruckstellver- 30 



h Gummielastische Masse auf Basis von vulkanisierbaren Polyethermaterialien, dadurch gekennzeichnet, 35 
daB sie in feitig vulkanisierter und auspolymerisierter Form 17,5 bis 75% Polyether, 4 bis 35% pyrogene 
und/oder gefaJlte Kieselsaure mit einem BET-Oberflachenbereich von 25 bis 600 m 2 /g und 1 bis 15% 
Katalysator, bezogen auf die Polyethermenge, enthalt oder daraus besteht, wobei der gegebenenfalls 
vorhandene Rest aus Qblichen Full- und Zusatzstoffen besteht 

2. Gummielastische Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB sie 25 bis 65% Polyether und 4,5 40 
bis 30%, bevorzugt 7,5 bis 25%, pyrogene und/oder geffillte Kieselsaure enthalt 

3. Gummielastische Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie Kieselsaure mit einem 
BET-Oberflachenbereich von 50 bis 400 m 2 /g enthalt 



mdgens. 
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